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Beschreibung 

. Die Erfindung betrifft ein Veriahren zur chemischen Dekontamination der OberflScbe eines metallischen 
Bauteils einer Kernreaktoranlage. 
5 Zur Reduzierung der Strahlenbelastung des Personals bei Kontroll-, Wartungs- und ReparaturmaBnah- 
men an Komponenten und Kreislaufsystemen in Druckwasser-ReaMoranlagen Oder in Siedewasser-Reaktor- 
anlagen ist eine Entfemung radioaktiver Qxidschichten von den Oberflachen der zu behandelnden oder zu 
prfjfenden Bauteile erforderlich. Ein dafllr geeignetes Verfahren mit chemischer Dekontamination ist 
beispielsweise aus der deutschen Patentschrift 26 13 351 bekannt Bei dem bekannten Verfahren erfolgt die 
jo Dekontamination in zwei Schritten oder Stufen. Zunachst wird als erster Schrrtt eine oxidative Behandlung 
mit alkalischer Permanganatlosung durchgefuhrt. Der zweite Schritt sieht eine Kontaktierung der Bauteile 
mit einer Citrat-Oxalat-Ldsung vor. bei der ein wesentlicher Bestandteil Oxalsaure ist. 

Auch alle anderen bekannten Dekontaminationsverfahren laufen in zwei Stufen ab, wobei zur Abldsung 
von BelSgenrinsbesondere zur Ablosung von Oxidbelagen. stets Oxalsaure eingesetzt wird. Bekannte 
»s Dekontaminationsverfahren sehen z. B. als erste Stufe eine Oxidation mit Mangansaure (HMnO«), mit 
SalpetersSure (HNOs) in VerWndung mit Kaliumpermanganat <KMnO«) oder mit Natriumhydroxid (NaOH) in 
Verbindung mrt Kaliumpermanganat (KMnO«) vor. In der zweiten Stufe erfolgt dann die Ablosung der Oxide 
von der zu dekontaminierenden Oberflache; dabei werden als Reduktionsmittel komplexbiktende organische 
Sauren ewgesetzt, und haufig wird dabei ausschlieBlich Oxalsaure verwendet. In alien Ubrigen bekannten 
» Fallen wird dabei eine Mischung verschiedener SSuren eingesetzt. bei der Oxalsaure immer einen 
wesenthchen Bestandteil bildet. 

Es sind bisher Verfahren zur chemischen Dekontamination von Oberflachen metallischer Bauteile von 
Kernreaktoranlagen. die ohne Oxalsaure auskommen, nicht bekannt. 

Die Verwendung von Oxalsaure bei einem DekontaminationsprozeB ist aber nachteilig fur den Erfolg 
des Verfahrens. So kommt es durch Oxalsaure zu einem interkristallinen Angriff auf sensibilisierte Werkstof- 
fe. die beisp.elsweise im Bereich einer SchweiBnaht vorliegen. Daruber hinaus fOhrt der Bnsatz von 
Oxalsaure bei Gegenwart von Schwermetallen zur Ausfailung von Schwermetalloxalaten. So kSnnen bei 
einer Dekontamination von Bauteilen einer Kernreaktoranlage Oxalate des Mangans. des Kobalts des 
Nicke s und des Eisens ausfallen. Da die genannten Metalle radtoaktive Isotope enthalten. fOhrt die 
Ausfailung der Oxalate zu einer neuen Kontamination der Oberflachen der Bauteile wShrend des Dekonta- 
minationsverfahrens. Es kommt also zu einer sogenannten Rekontamination. Die Wahrscheinlichkeit einer 
Rekontaminatiqn ist besonders groB. falls die zu dekontaminierenden Bauteile aus Legierungen auf Nickel- 
basis, wie Inconel 600 bestehen. 

Die zu dekontaminierenden Bauteile und Systeme einer Kernreaktoranlage bestehen in der Regel aus 
unterschiedlichen Materialien. Fokjlich sind mit dem Dekontaminationsverfahren auch unterschiedliche 
Oxide zu entfemen. GegenOber einem bestimmten Dekontaminationsverfahren zeigt jeder Oxidtyp ein 
spezifisches Aufloseverhalten. Ein Bauteil, beispielsweise ein Pumpengehause. das aus zwei unterschiedli- 
chen Materialien. wie einem Nickelbasiswerkstotf und einem Eisenbasiswerkstoff. besteht, ist mit jedem der 
bekannten Dekontaminationsverfahren. die stets Oxalsaure verwenden. bei einer einmaligen Abfolge der 
beiden Rein.gungsschritte nicht optimal zu dekontaminieTen. Vielmehr ist Oblicherweise ein eigenes. 
spezifisches Dekontaminationsverfahren Hir jedes am Bauteil vorhandene Material notwendig. 

Aus der BE-A- 689 498 ist ein Verfahren zum Reinigen von metallischen Oberflachen bekannt. bei dem 
organische SSuren, die OH-Gruppen enthalten. eingesetzt werden. Eine sotehe Siure kann eine Mischung 
aus Zitronensiure und Methyftartronsaura-sein. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. ein kostengOnstiges Verfahren zur chemischen Dekontamina- 
^* metallischen Bauteils einer Kernreaktoranlage anzugeben. das eine Rekontamina- 
tior, durch AusfSOungen ausschlieBt. das sensibilisierte Werkstoffe. beispielsweise im Bereich von SchweiB- 
nahten. nicht angreift und das an alien Materialien, die fur das zu dekontaminierende metallische Bauteil 
Obfich sind. einen gleichwerbgen guten Dekontaminationserfolg erzielt: Mit nur einem Durchlauf des 
Verfahrens sollen auch Bauteile vollstandig zu dekontaminieren sein. die aus mehreren Materialien aufge- 

Die Aufgabe wird gemSB der Erfindung dadurch geldsl, daB die Oberflache in einem Einstufenverfahren 
mit einer waBngen Losung behandelt wird, die frei von der Carbonsaure Oxalsaure ist und eine andere 
CarbonsSure enthalt, die durch einen chemischen oder thermischen ProzeB in eine weitere Carbonsaure 
55 umgewandelt wird. 

Diese Umwandlung kann direkt in der waBngen Losung erfolgen, die fur die Behandlung der Oberflache 
vorgesehen tst Die Umwandlung kann aber auch in einem der eigentlichen Dekontamination vorangestellten 
Verfahrensschntt erfolgen. Mit einer Umwandlung einer Carbonsaure in eine weitere Carbonsaure wird der 
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i21 ei, w er2ielt ' ^ ma " aus 9 enend wn einer kostengOnstigen Carbonsaure cine Carbonsaure erhaKen 

wTre cJsieTtw^ QU, M ^^^"^ gewShrleistet. aber kauflich nur schlecht u 22 
ware, da sie entweder nicM angeboten wird Oder sehr teuer ist - 

venZT^TSZ^^ ^"f «"9 auBerdem der Vortei. erziett. daB eine Rekontamination 
arSSl^e Dadu^ S u Ca * onsauren a,s OxalsSure sind sehr vie. leichter ISslich 

a^ SrhnrS . . be " n Verta>Vm "** der ^""a 30 die Stell ° von QxateSure ausschBeBHch 
andere Carbonsauren treten. unterbtelbt eine Rekontamination der OberfBchen. Wesentlich ist dabei nfcM 
nun ,e Vemendung von anderen Carbonsauren als Oxateaure. sondem der votlstSndige VerStttZ™ 
noch so Women Antei. der Carbonsaure Oxalsaure in der wSBrigen LSsung. AndeTe cXTsTen T 
Oxalsaure s.nd in der Lage. Eisenoxide und auch Nickeloxide aufzuLen und. was^nttfchSfn L6su™ 

w,e Versuche bestatigten. der Vortei. erziett. daB sensibi.isierte Werkstoffe nicht WbJSJ^SS 



25 



30 



35 



45 



SO 



55 



Ein wesentlfcher VorteHist darOber hinaus darin zu sehen, daB der soqenannte "Dekontfaktor- h« im 

BauSsti der^eh^^ . *r Quotent aus der Dosisleistung eines zu dekontaminierenden 
Bautates vor der Behandhing und der Dosisleistung desselben Bauteiles nach der Behandlung • Be! qleicher 
^ "J" "? ^Wmaflen Verfahren der Vortei. erzieft. daTwSSe^ 
*, 2S7fT . erre * Ch * Werden ' als es «** Verwendung von Oxalsaure moglich ware, ohne daTdie G*ta 
ZISSTST d Tl AUSfa " Un9 20V ° r ab9el3ster radioaktiver NuMid ° d * 9ereinig,e £££ 
afeS^F^ ^f* rt W ma,te Verfahre " «* in Nuklearbereich verwendeten MatSenTit 
gleichem Erfokj e.nsetzbar ist. konnen vorteilhafterweise auch aus mehreren Werkstoffen £JLhL^ 

einem tisenbasiswertcstofJ und teihve.se aus einem Nickelbasiswerkstoff besteht. Aber auch an aus nur 
US "S! BaUteile " Wefde " mit dem erfindungsgemSBen VerfahrenToB^ko^tSLren 

SSJSTl" ^ V ,! reUChsrelhe « 9 ,eiche " Bedingungen mit der Carbonsaure QxateSure^Sn 
ST f^ I o^r e,Chen War> rahrten andere Carbonsauren. namlich DihydroxyweirJure in WrtT 
dung mrt Pyndin-2.6-Dicarbonsaure. zu einem Dekontfaktor 650 oxywemsaure in Verbin- 

Mat^i d X!!l ndUn9S9e ' , !f Ben Verfahren Sind 3,80 0b8rfla ^ vo" Bauteilen. die aus einem einzigen 
2"££ M ^ rianen beS,ehen ' b6SSer 2U ^kontaminieren. a.s es JZ m^gS 

££*Sv^ h,na " s ,. kom ' nt 88 n,cW z « einer Rekontamination duch Ausfailung. AuBerdem wird die 
£2?K ^ ns,b, " s ' erter Werksto « e - die beispieisweise im Bereich einer SchweiBnaht ZTegTn^ 
beeintrachtigt Ein interkristalliner Angriff unterbleibt vornegen, nicm 

erzT^Z^^L™ *S If?" *" EMn9 * ^'-verfahren is,, der Vortei. 

^ Zw,schenschntte. w,e SpOtechritte. die bei einem Mehrstufenverfahren notwendia vwiren 
entfallen kdnnen. Man kommt daher mit einer kurzen Dekontaminationszei, aus waren. 
tataJL?? 1 he . d - Z " dekontaminieren den Bauteils wird beispieisweise mit einer wSBrigen LSsunq 
!2S25.* "i-ndestens eine Ketocarbonsaure enthSft. Nach anderen Beispielen kann dte 

m 22! Z r ^ XyCart ^ SaUr9 ^ 3ber eine Mischu "9 aus einer Ketocarbo^ure^S 

ZJ^l^ Hydroxycarbonsaure entnalten. Eine besonders geeignete KetocarbonsSure ist Ntaa,xa»- 
M»^™; erS "^^^uren sind TartronsSure Z Dihydroxyweinslu^ 

Mrt all d.esen Carbonsauren werden die genannten Vorteile des erfindungsqemMBen Verfahmns 
HyCXS. ^ ^ ^ ^ ^dungsgemaBe Verfahren STSFSSZS^ 

Auch nach einer sauren Voroxidation werden bessere Dekontaminationsergebnisse als mit OxateSura 
rnt^ner anderen Carbonsaure erzielt. beispieteweise mi, Tartronsaure. mJL^jZ££££ 

Der wSBrigen Losung kann mit Vorteil mindestens ein Komplexbildner beigefOgt werden Damit wird die 
Dekonummatonswrtcung von Ketocarbonsauren und HydroxycarbonsSuren deluicf JZSeS 

(EDTA» Kvtl a SS' ldner I 8 * ^ O"^"™- ™ beispiebweise BhitJSLm^um 
(EDTA). Diemylerrtnaminpemaessigsaure PTPA) und Nrtritofriessigsaure (NTA) Oder auch aiM PwMb*~ 
bonsaure. wie beispieisweise 2-Picolinsaure Oder Dipicolinsaure Pyndmcar- 

einef KeSniurr^ 0 "^ 1 ^ ° nSer9ebniS wW beis P iels ^ "ach aikalischer Voroxidaton mit 
Kn^ov^f^ T ! °' ner ^^^nsaure erzielt. wenn diese mit einer Pyridincarbonsaure als 

ssssrjs^js,* dann ^ n -— ^ * 100.1^ 

•Ship's?!? 1 ^ 2 nem,en anh8nd ^ Beis P ielen *>' Dekontamination von austenitischem CrN^- 
Stahl und be. der Dekorrtaminafon einer Nicke.-Legierung erzielbare Dekontfaktoren befv^u^ 
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erfindungsgemaBen Dekontaminationslosungen und zum Vergleich bei Verwendung von Oxalsaure. 

Tabelle 1: Dekontfaktoren an Oberflachen von Bauteilen aus 

austenitischem CrNi-Stahl in einer Druckwasserreak- 
tor-Anlage nach A Zyklen Oxidation roit Perraangansaure 
und dann erfolgender Saurebehandlung. Gesamtbehand- 
lungszeit 20 h bei ca. 95 # C, davon 5 Minuten Ultra- 
schallbehandlung. 



Sauren 



Dekontfaktor 



75 



20 



Tartronsaure 

Dihydroxyweinsaure 

Mesoxalsaure 

Tartronsaure + Pyridin-2,6 Dicarbonsaure 
Dihydroxyweinsaure + Pyridin-2,6-Dicarbonsaure 



110 
70 
80 
180 
650 



25 Oxalsaure 
Oxalsaure, falls Oxalat ausfallt 



140 
1,7 



30 Tabelle 2: Dekontfaktoren an Oberflachen von Bauteilen aus 

einer Ni-Legierung (Inconel 600) in einer Druckwas- 
serreaktor-Anlage nach 4 Zyklen Oxidation mit saurer 
Oder alkalischer Permanganatlosung und dann erfolgender 
Saurebehandlung. Gesamtbehandlungs2eit 20 h bei ca. 
95*C, davon 5 Minuten Ultraschallbehandlung. 



40 



\ Dekontfaktor 



Tartronsaure + Pyridin-2,6-Dicarbonsaure no 

Tartronsaure + Pyridin-2-Carbonsaure n$ 

as Dihydroxyweinsaure + Pyridin-2,6-Dicarbonsiure 175 

Oxalsaure j 15 

Oxalsaure, falls Oxalat ausfallt 7 



50 



Zur Bnstellung eines bestimmten Redoxpotentials kann die waBrige L6sung beispielsweise Wasser- 
stoffperoxid Oder Hypophosphit enthalten. Dadurch wird vorteilhafterweise die Auflosegeschwindigkeit 
unterschiedlicher Qxidformen in der DekontaminationslSsung vergrSBert. 
55 Tartronsaure ist nur gekOhlt bei Temperaturen zwischen 0*C und 4'C lagerbar. AuBerdem ist 
Tartronsaure sehr teuer. Es ist daher beispielsweise vorgesehen, daB mit der zu dekontamierenden 
Oberflache eine Losung in Kontakt gebracht wird, die leicht lagerbare Dihydroxyweinsaure enthatt, und dafl 
diese L6sung dann zur Bildung von Tartronsaure erhitzt wird. Mit Tartronsaure wird bei bestimmten 
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Materialmen eine bessere Dekontamination als mit Dihydroxyweinsaure erzielt. Es wird der Vorteil erzielt, daB 
Tartronsaure direkt in der Dekontaminationslosung aus leicht lagerbarer Dihydroxyweinsaure hergestellt 
wird. 

NatOrlich kann die Tartronsaure auch in einem der Dekontamination vorangestelften Verfahrensschritt 
5 durch Erhitzen aus Dihydroxyweinsaure gebildet werden. Die so gebildete Tartronsaure wird sodann zur 
Dekontamination eingesetzt. 

Die Dihydroxyweinsaure ist zwar im Gegensatz zur Tartronsaure leicht lagerbar, sie ist aber im Handel 
kaum erhartlich. Bevorzugt wird daher die Dihydroxyweinsaure aus ihren Salzen, insbesondere aus ihrem 
Natriumsalz, das leicht und kostengUnstig erhartlich ist, hergestellt. 
io Ebenso kann auch die Mesoxalsaure aus ihren Salzen, insbesondere aus ihrem Natriumsalz, hergestellt 
werden. 

Beispielsweise werden die genannten Sauren aus ihren Salzen durch lonenaustausch hergestellt 
Mesoxalsaure kann statt aus ihren Salzen auch aus-TartronsSure gewonnen werden. Dazu wird der 
wSBrigen Dekontaminationslosung, die Tartronsaure enthSIt, welche bereits aus Dihydroxyweinsaure herge- 
15 stellt sein kann, Wasserstoffperoxid zugegeben, was zur Bildung von Mesoxalsaure aus der Tartronsaure 
fUhrt Damit wird der Vorteil erzielt, daB die Mesoxalsaure auch aus einem Salz der Dihydroxyweinsaure 
gewonnen wird. Die aus ihrem Salz hergestellte Dihydroxyweinsaure wird dazu erwarmt, was zu Tartronsau- 
re fuhrt. Dieser wird dann Wasserstoffperoxid beigegeben, was zur Bildung von Mesoxalsaure fuhrt. 

Die Bildung von Mesoxalsaure aus Tartronsaure und Wasserstoffperoxid kann beispielsweise auch in 
20 einem getrennten Behalter erfolgen, wonach die gebildete Mesoxalsaure in die Dekontaminationslosung 
eingebracht wird. 

Zur Dekontamination mit Mesoxalsaure wird mit den zu dekontaminierenden Oberflachen eine Losung 
in Kontakt gebracht, die Dihydroxyweinsaure enthalt, die aus einem kostengOnstigen Salz dieser Saure 
hergestellt ist. Zur Bildung von Tartronsaure wird die Losung dann erhitzt. AnschlieBend wird der Losung 
25 zur Bildung von Mesoxalsaure aus der Tartronsaure Wasserstoffperoxid zugegeben. 

Auf diese Weise wird vorteilhaft Mesoxalsaure aus einem kostengOnstigen Stoff, wie dem Natriumsalz 
der Dihydroxyweinsaure, in der Dekontaminationslosung gebildet. 

Geeignete SSuren zum Ersetzen der Oxaisaure sind auBerdem auch HydroxyessigsSure und Ketoessig- 
saure. HydroxyessigsSure kann durch Erwarmen aus Tartronsaure gebildet werden. Ketoessigsaure kann 
30 entweder aus Mesoxalsaure durch Erwarmen oder durch Zugabe von Wasserstoffperoxid aus Hydroxy es- 
sigsaure gebildet werden. 

Der Behandlung der Oberflache mit der waBrigen Dekontaminationslosung kann ein Oxidationsschritt 
vorangestellt werden, der in einem sauren oder atkalischen Medium durchgefQhrt wird. Dieser Oxidations- 
schritt erfolgt beispielsweise in Gegenwart von Permanganat. Mit dieser Vorstufe wird der Dekontamina- 

35 tionserfolg vergrbBert. Von Fall zu Fall konnen der Behandlung der Oberflache mit der waBrigen Dekontami- 
nationslosung auch mehrere Oxidationsschritte, und zwar abwechselnd im sauren und im alkaJischen 
Medium, vorangestellt werden. 

Die nach dem Oxidationsschritt vorhandenen Oxidationslosungen, die beispielsweise Permanganat 
enthaften, konnen mit einer zugefUhrten Carbonsaure, die Bestandtei) der waBrigen Dekontaminationslosung 

40 sein kann, zerstort und neutralisiert werden. Beispielsweise konnen die erwahnten sauren oder alkalischen 
Oxidationslosungen durch Mesoxalsaure oder durch Tartronsaure zerstort werden. FOr die Reduktion des 
Permanganats ist Oxaisaure nicht erforderltch. 

Nach der Behandlung der Oberflache des metallischen Bauteils wird die Dekontaminationsldsung, die 
radioaktive Stoffe enthalten kann, bevorzugt einem Verdampfer zugefUhrt. Dort wird das Volumen der zu 

45 entsorgenden Losung verkleinert. 

Beispielsweise kann die zu entsorgende Losung auch einem lonenaustauscher zugefQhrt werden, in 
dem radioaktive lonen zurCckgehatten werden. 

In der zu entsorgenden Losung noch enthaltene Dicarbonsauren werden beispielsweise thermisch zu 
MonocarbonsSuren abgebaut. Dazu dient meistens ein Verdampfer. 

so Falls das zu dekontaminierende System einen geschlossenen Kreislauf aufweist, kann beispielsweise 
die Dekontaminationslosung zur VergrdBerung der Dekontaminationswirkung wahrend der Behandlung der 
OberflSche des metallischen Bauteils, das Bestandteil des Systems ist, in dem System Uber eine 
Reinigungsvorrichtung umgepumpt werden. Ein derartiges System kann der Primarkreislauf, aber auch das 
HiHssystem einer Kernreaktoranlage sein. 

55 Soil ein einzelnes Bauteil, wie beispielsweise ein Pumpengehause dekontaminiert werden, dann wird 
dieses in einen Behalter eines Dekontaninationssystems eingesetzt. Das Dekontanimationssystem weist 
neben dem Behalter eine Pumpe, und eine Reinigungsvorrichtung auf, die durch Leitungen verbunden sind 
und einen Kreislauf bilden. In diesem System wird die DekontaminationslSsung umgepumpt. 
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Die Reinigungsvorrichtung ist beispielsweise ein lonenaustauscher Oder ein Filter. Beispielsweise ist die 
Reinigungsvorrichtung in einer BypaBleitung angeordnet, die nur wahrend des Dekontaminationsverfahrens 
geoffnet wird. 

Geeignete Vorrichtungen zur DurchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens, wie das genannte 
Dekontanimationssystem, sirtd an sich bekannt 

Mit dem erfindungsgemSBeri Verfahren zur chernischen Dekontamination von OberflSchen wird insbe- 
sondere der Vorteil erzielt, dafl ohne Verwendung von Oxalsaure ein hoher Dekontfaktor erzielt werden 
kann. DarOber hinaus werden selbst Schwermetallsalze in Losung gehalten, was eine Rekontamination der 
OberflSchen durch ausgefaltte Salze, die radioaktive Isotope enthaften konnen, ausschliefit AuBerdem 
unterbleibt mit den erfindungsgemaB eingesetzten Sauren eine interkristalline Veranderung sensibilisierter 
Werkstoffe, die beispielsweise im Schweiflbereich vorliegen. SchlieBlich zeichnet sich das erfindungsgema- 
Be Verfahren dadurch aus, dafl selbst Bauterle, die aus mehreren verschiedenen Metallen bestehen, mit 
gutem Erfolg zu dekontaminieren sind. Das erfindungsgemaBe Verfahren.erzielt gleich gute Ergebnisse fOr 
alle in Kernreaktoranlagen eingesetzten Werkstoffe, beispielsweise fOr Chromnicketetahl, ChromstShle und 
Nickel-Legierungen. 

Die Herstellung einzelner erfindungsgem§B einsetzbarer Sauren, die anstelle von OxalsSure verwendet 
werden, wird in einigen AusfQhrungsbeispielen anhand der Zeichnung naher erlautert: 
Die Zeichnung zeigt die Umwandlungsmoglichkeiten der Sauren und ihre Herstellung aus.Salzen. 

In der Zeichnung sind Salze als Kreise, Sauren als Rechtecke und Umwandlungsprozesse als Pfeile 
symbolisiert. Aus dem Natriumsalz 1 der Mesoxalsaure wird durch lonenaustausch 2 Mesoxalsaure 3 
gewonnen. Analog wird aus dem Natriumsalz 4 der Dihydroxyweinsa*ure durch lonenaustausch 5 Dihydroxy- 
weinsSure 6 gewonnen. Aus der Dihydroxyweinsaure 6 wird durch thermische Umwandlung 7 Tartronsa*ure 
8 gewonnen. Aus der Tartronsaure 8 laBt sich durch Reaktion 9 mit zugegebenem Wasserstoffperoxid 
Mesoxalsaure 3 herstellen. Aus der Tartronsaure 8 kann auch durch thermische Umwandlung 10 Hydroxy- 
essigsaure 11 gewonnen werden. Aus der Mesoxalsaure 3 kann durch thermische Umwandlung 14 
Ketoessigsaure 12 gewonnen werden. Diese ist auch aus der Hydroxyessigsaure 11 durch Reaktion 13 mit 
zugegebenem Wasserstoffperoxid herstellbar. 

PatentansprUche 

1. Verfahren zur chernischen Dekontamination der Oberflache eines metallischen Bauteils einer Kernreak- 
toranlage, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflache in einem Einstufenverfahren mit einer wafirigen Losung 
behandelt wird, die frei von der Carbonsaure Oxalsaure ist und eine andere Carbonsaure (3,6,8,11,12) 
enthSft, die durch einen chernischen oder thermischen ProzeB (7,9,10,13. 14) in eine weitere Carbon- 
saure (3,8.11,12) umgewandelt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, dafl die waBrige Ldsung eine Ketocarbonsaure (3) enthatt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, 

dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige LSsung Mesoxalsaure (3) enthalt. 



4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1~ bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige LSsung eine HydroxycarbonsSure (6,8,11,12) entha'ft. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, 

dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Losung Dihydroxyweinsaure (6) enthalt. 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 4 oder 5, 

dadurch gekennzeichnet, daB die wSBrige LQsung Tartronsaure (8) enthSft. 

7. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet, dafl die waBrige Losung einen Komptexbildner enthaMt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 

dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Losung als Komplexbildner eine Pyridirtcarbonsaure 
enthSrt. 
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9. Verfahren nach einem der AnsprUche 7 Oder 8, 

dadurch gekennzelchnet, dafl die waBrige Losung als Komplexbildner Ethylendiarnintetraessigsaure 
(EDTA) enthatt. 

10. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 9. 

dadurch gekennzelchnet, daB die wSBrige Lfisung Wasserstoffperoxid Oder Hypophosphit enthStt. 

11. Verfahren nach einem der AnsprUche 5 bis 10, 

dadurch gekennzelchnet, daB mit der Oberflache eine waBrige Losung in Kontakt gebracht wird, die 
Dihydroxyweinsaure (6) enthatt, und daB die Losung dann zur Bildung von Tartronsaure (8) erhitzt wird. 

12. Verfahren nach einem der AnsprUche 6 bis 11. 

dadurch gekennzelchnet, daB die waBrige L8sung Tartronsaure (8) enthatt, die zuvor durch Erhitzen 
aus Dihydroxyweinsaure (6) gebildet wird. 

13w Verfahren nach einem der AnsprUche 5 bis 12, 

dadurch gekennzelchnet, daB Dihydroxyweinsaure (6) aus einem ihrer Salze, insbesondere aus. 
ihrem Natriumsalz (4), hergesteltt wird. 

14. Verfahren nach einem der AnsprUche 3 bis 13, 

dadurch gekennzelchnet, daB Mesoxalsaure (3) aus einem ihrer Salze, insbesondere aus ihrem 
Natriumsalz (1), hergesteltt wird. 

15. Verfahren nach den AnsprUchen 13 oder 14, 

dadurch gekennzelchnet, daB die Saure (3,6) aus einem ihrer Salze (1,4) durch lonenaustausch 
hergesteltt wird. 

16. Verfahren nach einem der AnsprUche 6 bis 15, 

dadurch gekennzelchnet, daB mit den OberflSchen eine waBrige Losung in Kontakt gebracht wird, 
die Tartronsaure (8) enthatt, und daB der LQsung Wasserstoffperoxid zugegeben wird (9) zur Bildung 
von Mesoxalsaure (3). 

17. Verfahren nach einem der AnsprUche 3 bis 16, 

dadurch gekennzelchnet, daB die waBrige Losung Mesoxalsaure (3) enthatt. die zuvor durch eine 
Reaktion (9) von Tartronsaure (8) und Wasserstoffperoxid gebildet wird. 

18. Verfahren nach einem der AnsprUche 5 bis 17. 

dadurch gekennzelchnet, daB mit den Oberfl3chen eine waBrige Losung in Kontakt gebracht wird. 
die Dihydroxyweinsaure (6) enthatt, daB die waBrige Losung dann zur Bildung von Tartronsaure (8) 
erhitzt wird (7) und daB der Losung danach Wasserstoffperoxid zugegeben wird (9) zur Bildung von 
Mesoxalsaure (3). 

19. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 18, 

dadurch gekennzelchnet, daB der Behandlung der Oberflache mit der waSrigen L6sung, ein Oxida- 
tionsschritt vorangeht, der in einem sauren Oder alkalischen Medium durchgefUhrt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, 

dadurch gekennzelchnet, daB der Oxidationsschritt in Gegenwart von Permanganat durchgefUhrt 
wird. 

21. Verfahren nach einem der AnsprUche 19 Oder 20, 

dadurch gekennzelchnet, daB der Behandlung der OberflSchen mit der wSBrigen Losung mehrere 
Oxidationsschritte abwechselnd im sauren und im alkalischen Medium vorangestellt sind. 

22. Verfahren nach einem der AnsprUche 19 bis 21, 

dadurch gekennzelchnet, daB nach erfolgtem Oxidationsschritt die Oxidationslosung mit einer Car- 
bonsaure (3,6,8,11,12), die Bestandteil der waflrigen Dekontaminationslosung ist, zerstort und neutrali- 
siert wird. 
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23. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 22, 

dadurch gekennzeichnet, daB nach der Behandlung der Oberflache des metallischen Bauteiis 
radtoaktive Stoffe enthaltende Losung einem Verdafnpfer zugefOhrt wird. 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 22, 

dadurch gekennzeichnet, daB nach der Behandlung der OberflSche des metallischen Bauteiis 
radioaktive Stoffe enthaltende Losung einem lonenaustauscher zugefOhrt wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 23, 

dadurch gekennzeichnet, daB in der Losung enthaltene Dicarbonsaure (3,6,8) im Verdampfer 
thermisch zu Monocarbonsaure (11,12) abgebaut wird. 

26. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 25, 

dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Ldsung wa'hrend der Behandlung der Oberflache des 
metallischen Bauteiis, das Bestandteil des zu dekontaminierenden Systems ist, in dem System Ober 
eine Reinigungsvorrichtung umgepumpt wird. 

27. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 25, 

dadurch gekennzeichnet daB die waBrige Losung wahrend der Behandlung der Oberflache des 
metallischen Bauteiis, das in einem Behalter eines Dekontaminationssystems eingesetzt ist, in dem 
Dekontaminationssystem Ober eine Reinigungsvorrichtung umgepumpt wird. 

2a Verfahren nach einem der AnsprOche 26 Oder 27, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Reinigungsvorrichtung ein lonenaustauscher ist. 

29. Verfahren nach einem der AnsprOche 26 bis 28, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Reinigungsvorrichtung ein Filter ist. 

30. Verfahren nach einem der AnsprOche 26 bis 29, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Reinigungsvorrichtung in einer BypaBleitung des Systems Oder des 
Dekontaminationssystems angeordnet ist. 

Claims 

1. Process for the chemical decontamination of the surface of a metal component of a nuclear reactor 
plant, characterised in that the surface is treated in a single-stage process with an aqueous solution 
which is free from the carboxylic acid oxalic acid and contains another carboxylic acid (3, 6, 8, 11, 12) 
which is converted by a chemical or heat process (7, 9, 10, 13, 14) into a further carboxylic acid (3, 8, 
11, 12). 

2. Process according to claim 1 , characterised in that the aqueous solution contains a ketocarboxylic acid 
(3). 

a Process according tc-claim 2, characterised in that the aqueous solution contains mesoxalic acid (3). 

4. Process according to one of claims 1 to 3, characterised in that the aqueous solution contains a 
hydroxycarboxylic acid (6 ( 8, 1 1 , 12). 

5. Process according to claim 4, characterised in that the aqueous solution contains dihydroxytartaric acid 
(6). 

6. Process according to one of claims 4 or 5, characterised in that the aqueous solution contains tartronic 
acid (8). 

7. Process according to one of claims 1 to 6, characterised in that the aqueous solution contains a 
complexing agent. 
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8. Process according to claim 7, characterised in that the aqueous solution contains a pyridine carboxylic 
acid as the complexing agent. 

9. Process according to one of claims 7 or 8, characterised in that the aqueous solution contains ethylene 
5 diamine tetra acetic acid (EDTA) as the complexing agent. 

10. Process according to one of claims 1 to 9. characterised in that the aqueous solution contains hydrogen 
peroxide or hypophosphite. 

70 11. Process according to one of claims 5 to 10, characterised in that an aqueous solution containing 
dihydroxytartaric acid (6) is brought into contact with the surface, and in that the solution is then heated 
to form tartronic acid (8). 

12. Process according to one of claims 6 to 11 . characterised in that the aqueous solution contains tartronic 
75 acid (8) which has been formed previously from dihydroxytartaric acid (6) by heating. 

1& Process according to one of claims 5 to 12, characterised in that dihydroxytartaric acid (6) is produced 
from one of its salts, in particular from its sodium salt (4). 

20 14. Process according to one of claims 3 to 13, characterised in that mesoxalic acid (3) is produced from 
one of its salts, in particular from its sodium salt (1). 

15. Process according to claims 13 or 14, characterised in that the acid (3, 6) is produced from one of its 
salts (1 , 4) by ion exchange. 

25 

16. Process according to one of claims 6 to 15, characterised in that an aqueous solution containing 
tartronic acid (8) is brought into contact with the surfaces, and in that hydrogen peroxide is added (9) to 
the solution to form mesoxalic acid (3). 

30 17. Process according to one of claims 3 to 16, characterised in that the aqueous solution contains 
mesoxalic acid (3) which has been previously formed by a reaction (9) of tartronic acid (8) and 
hydrogen peroxide. 

1a Process according to one of claims 5 to 17, characterised in that an aqueous solution containing 
as dihydroxytartaric add (6) is brought into contact with the surfaces, in that the aqueous solution is then 
heated (7) to form tartronic acid (8), and in that hydrogen peroxide is then added (9) to the solution to 
form mesoxalic acid (3). 

19. Process according to one of claims 1 to 18, characterised in that an oxidation step, carried out in an 
40 acidic or alkaline medium, precedes the treatment of the surface with the aqueous solution. 

20. Process according to claim 19, characterised in that the oxidation step is carried out in the presence of 
permanganate. 

45 21, Process according to one of claims 19 or 20, characterised in that several oxidation steps are carried 
out alternately in an acidic and alkaline medium before treatment of the surfaces with the aqueous 
solution. 

22. Process according to one of claims 19 to 21, characterised in that when the oxidation step has been 
so carried out the oxidation solution is destroyed and neutralised with a carboxylic acid (3, 6, 8, 11, 12), 
which is a component of the aqueous decontamination solution. 

23l Process according to one of claims 1 to 22, characterised in that solution containing radioactive 
materials is delivered to an evaporator after treatment of the surface of the metal component. 

55 

24. Process according to one of claims 1 to 22. characterised in that solution containing radioactive 
substances is delivered to an ion exchanger after treatment of the surface of the metal component. 
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25. Process according to claim 23, characterised in that dicarboxylic acid (3, 6, 8) contained in the solution 
is thermally broken down in the evaporator to form monocarboxylic acid (11, 12). 

26. Process according to one of claims 1 to 25, characterised in that during the treatment of the surface of 
5 the metal component, which is a component of the system to be decontaminated, the aqueous solution 

is recirculated in the system through a cleaning device. 

27. Process according to one of claims 1 to 25, characterised in that during the treatment of the surface of 
the metal component, which is put in a container of a decontamination system, the aqueous solution is 

io recirculated in the decontamination system through a cleaning device. 

2a Process according to one of claims 26 or 27, characterised in that the cleaning device is an ion 
exchanger. 

75 29. Process according to one of claims 26 to 28, characterised in that the cleaning device is a filter. 

30. Process according to one of claims 26 to 29, characterised in that the cleaning device is arranged in a 
by-pass line of the system or of the decontamination system. 

zo Revendications 

1. Proc6d6 de decontamination chimique de la surface d'un 6\6men\ metallique d'une installation de 
reacteur nucldaire, caract£rise en ce qu'il corisiste a traiter la surface dans un proc£d§ en un seul 
stade par une solution aqueuse qui est exempte de t'acide carboxylique qu'est I'acide oxaltque et qui 

25 contient un acide carboxylique different (3, 6, 8, 11, 12) se transformant en un autre acide carboxylique 
(3, 8, 11, 12) par un processus (7, 9, 10, 13, 14) chimique ou thermique. 

2. Proc^de* suivant la revendication 1 , 

caractens£ en ce que la solution aqueuse contient un acide c£tocarboxylique (3). 

30 

3l Precede* suivant la revendication 2, 

caract£ris£ en ce que la solution aqueuse contient I'acide mesoxatique (3). 

4. Proc^de" suivant Tune des revendications 1 a 3, caract£ris£ en ce que la solution aqueuse contient un 
35 acide hydroxycarboxylique (6, 8, 11, 12). 

5. Precede" suivant la revendication 4, 

caractens£ en ce que la solution aqueuse contient de I'acide dihydroxytartrique (6). 

40 6. Prcc£d€ suivant Tune des revendications 4 ou 5, 

caractens6 en ce que la solution aqueuse contient de I'acide tartronique (8). 

7. Precede* suivant Tune des revendications 1 a 6, 

caract£ris$ en ce que la solution aqueuse contientun agent complexant 

45 

8. Proc£d6 suivant la revendication 7, 

caract6ris£ en ce que la solution aqueuse contient, comme agent complexant, un acide pyridine 
carboxylique. 

so 9. Precede* suivant Tune des revendications 7 ou 8, 

caractgri$6 en ce que la solution aqueuse contient, comme agent complexant, de I'acide 6thyl&ne- 
diaminet£trac6tique (EDTA). 

10. Prcc4d§ suivant Tune des revendications 1 a 9, 

55 caractense en ce que la solution aqueuse contient de Peau oxyg6n6e ou de Phypophosphite. 

11. Precede suivant Tune des revendications 5 a 10, 

caract6ris6 en ce qu'il consiste a mettre la surface en contact avec une solution aqueuse qui 
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contient de I'acide dihydroxytartrique (6), puis a chauffer la sotution pour former de I'acide tartronique 
(8). 

12. Precede suivant Tune des revendications 6 a 11, 

5 caractgrisg en ce que la solution aqueuse contient de I'acide tartronique (8) form£ au prgalable par 

chauffage a partir de I'acide dihydroxytartrique (6). 

13. Proc6d6 suivant Tune des revendications 5 a 12, 

caract€rise en ce qu'il consiste a preparer I'acide dihydroxytartrique (6) a partir de Tun de ses sels, 
/o notamment de son sel de sodium (4). 

14. Proc£d6 suivant I'une des revendications 3 a 13, 

caracteVise* eri ce qu'il consiste a preparer !*acide_m6soxaIique (3) a partir de Tun de ses sets, 
notamment-de son sel de sodium (1). 

15 

15. Precede suivant I'une des revendications 13 ou 14, 

caract£ris6 en ce qu'il consiste a preparer I'acide (3, 6) a partir de Tun de ses sels (1,4) par 
echange d'ion. 

20 16. Proc6d§ suivant Tune des revendications 6 a 15, 

caracteVrse* en ce qu'il consiste a mettre les surfaces en contact avec une solution aqueuse qui 
contient I'acide tartronique (8), et a ajouter (9) a la solution de I'eau oxyg6n6e pour former de I'acide 
mesoxalique (3). 

25 17. Precede* suivant Tune des revendications 3 a 16, 

caracteVise en ce que la solution aqueuse contient de I'acide mesoxalique (3) form§ au prealable 
par une reaction de I'acide tartronique (8) et de I'eau oxygenee. 

18. Proc£d§ suivant I'une des revendications 5 a 17, 
30 caract£ris€ en ce qu'il consiste a mettre les surfaces en contact avec une solution aqueuse qui 

contient de I'acide hydroxytartrique (6), a chauffer (7) ensurte la solution aqueuse pour former de 
I'acide tartronique (8) et a ajouter (9) ensuite a la solution I'eau oxyg§n£e pour former de I'acide 
mesoxalique (3). 

35 19. Precede* suivant Tune des revendications 1 a 18, 

caract§rise* en ce qu'il consiste a faire pr£c£der le traitement de la surface par la solution aqueuse 
d'un stade d'oxydation effectu4 dans un milieu acide ou alcalin. 

2a Proc6d6 suivant la revendication 19, 
40 caract£ris6 en ce qu'il consiste a effectuer le stade d'oxydation en presence du permanganate. 

21. Proc§d§ suivant I'une des revendications 19 ou 20, 

caracteVise* en ce qu'il consiste a faire pr£c£der le traitement des surfaces par la solution aqueuse 
de plusieurs stades d'oxydation, alternativement dans un milieu acide et dans un milieu alcalin. 

45 

22. Precede* suivant I'une des revendications 19 a 21, 

caract6ris6 en ce qu'il consiste, apres avoir effectu6 le stade d'oxydation, a d6truire et a neutraliser 
la solution d'oxydation par un acide cartx>xylique (3, 6, 8, 11, 12) qui fait partie de la solution aqueuse 
de decontamination. 

50 

23. Prcc4d4 suivant I'une des revendications 1 a 22, 

caracteVise" en ce qu'il consiste a envoyer, apres le traitement de la surface de r€t6ment 
metallique, la solution contenant des substances radioactives a un gvaporateur. 

55 24. Precede* suivant I'une des revendications 1 a 22, 

caracteVise en ce qu'il consiste, aprfcs le traitement de la surface de lament metallique, a 
envoyer la solution contenant les substances radioactives a un e*changeur d'ion. 
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25. Proceed suivant la revendication 23, 

caracterise en ce qu*il consiste a decomposer thermiquement en acide monocarboxylique (11, 12) 
dans Fevaporateur, les acides dicarboxyliques (3, 6, 8) contenus dans la solution. 

5 26. Proc4d6 suivant Tune des revendications 1 a 25, 

caract6ris6 en ce qu'il consiste, pendant le traitement de la surface de letement m&allique, qui fait 
partie du systeme de'eontaming, a remettre en circulation par pom page la solution aqueuse dans te 
systeme avec passage dans una installation depuration. 

70 27. Procede suivant Tune des revendications 1 a 25, 

caracterise en ce qu'il consiste. pendant le traitement de la surface de Tenement m^tallique, qui est 
mis dans une cuve d'un systeme de decontamination, a remettre en circulation par pompage la 
solution aqueuse, dans le systeme de decontamination avec passage dans une installation depuration. 

is 2& Proc^dd suivant Tune des revendications 26 ou 27, 

caracterise en ce que ('installation depuration est un echangeur d'ions. 

29. Procede suivant Tune des revendications 26 a 28, 

caracterise en ce que ('installation depuration est un filtre. 

20 

30. Precede suivant Tune des revendications 26 a 29, 

caracterise en ce qu'il consiste a disposer ['installation depuration dans un conduit de derivation 
du systeme ou du systeme de decontamination. 

25 



30 
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